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Abstract 



The invention relates to a process for operating a system for the water vapor reforming; of a hydrocarbon, 
having an evaporator, a reforming reactor, a membrane module connected behind, and a catalytic burner 
device. According to the invention, a first part of the catalytic burner device is in thermal contact with the 
reforming reactor, and a second part of the burner device is in thermal contact with the evaporator. 
According to the process, a heating operation is carried out during the cold start of the system, in which, in a 
first operating phase, at least the evaporator and the reforming reactor are heated by the catalytic burner 
device, and in a second operating phase, a hydrocarbon/water vapor mixture is prepared in the evaporator 
at a water/hydrocarbon ratio which is higher than in the normal operation and is fed to the reactor, the 
substance mixture emerging from the reactor being fed by way of the membrane module to the catalytic 
burner device 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs und damit betreibbare 
Reformierungsanlage 

® Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Be- 
trieb einer Anlage zur Wasserdampfreformierung eines 
Kohlenwasserstoffs mit einem Verdampfer, einem Refor- 
mierungsreaktor, einem nachgeschalteten Membranmo- 
dul und einer katalytischen Brennereinrichtung. 
Bei einer erfindungsgemafcen Anlage steht ein erster Teil 
der katalytischen Brennereinrichtung mit dem Reformie- 
rungsreaktor und ein zweiter Teil dersel ben mit dem Ver- 
dampfer in Warmekontakt. VerfahrensgemaB wird beim 
Kaltstart der Anlage ein Aufheizvorgang durchgefuhrt, 
bei dem in einer ersten Betriebsphase wenigstens der 
Verdampfer und der Reformierungsreaktor durch die ka- 
talytische Brennereinrichtung aufgeheizt werden und in 
einer zweiten Betriebsphase im Verdampfer ein Kohlen- 
i wasserstoff/-Wasserdampf-Gemisch mit gegenuber dem 
Normalbetrieb erhohtem Wasser/Kohlenwasserstoff-Ver- 
haltnis bereitet und dem. Reaktor zugefuhrt wird, wobei 
das aus dem Reaktor austretende Stoffgemisch u.ber das 
Membranmodul der katalytischen Brennereinrichtung zu- 
gefuhrt wird. 

Verwendung zum Beispiel zur Wasserdampfreformierung 
von Methanol zwecks Gewinnung von Wasserstoff fur ein 
brennstoffzellenbeetriebenes Kraftfahrzeug. 
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Betrieb 
einer Anlage zur Wasserdampfreformierung eines Kohlen- 
wasserstoffs nacb dem Oberbegriff des Anspruches 1 sowie 
auf eine nach diesem Verfahren betreibbare Reformierungs- 
anlage nach dem Oberbegriff des Anspruches 7, insbeson- 
dere auf ein Verfahren zum Betrieb einer mobilen Anlage 
zur Wasserdampfreformierung von Methanol in einem 
brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeug zur Bereitstel- 
iung des fur die Brennstoffzellen benotigten Wasserstoffs 
und eine dergestalt betreibbare Anlage. 

Das Membranmodul dientmit seiner selektiv wasserstoff- 
durchlassigen Membran dazu, den bei warmgelaufener An- 
lage durch die Reformierungsreaktion erzeugten Wasser- 
stoff von den ubrigen Bestandteilen des gebildeten Refor- 
matgases abzutrennen. Dies stellt neben altemativen Vorge- 
hensweisen, wie CO-Umsetzung zu Kohlendioxid iiber eine 
CO-Oxidation oder die sogenannte CO-Shiftreaktion, eine 
Methode dar, ein im wesentlichen aus Wasserstoff bestehen- 
• des Produktgas zu erhalten, in welchern die CO-Konzentra- 
tion einen bestimmten, geringen Schwellwert nicht uber- 
schreitet. Dies ist zum Beispiel beirn Einsatz des Produktga- 
ses als Anodengas eines Brennstoffzellensystems von Be- 
deutung, da dort das Kohlenmonoxid als Katalysatorgift 
wirkt. Das Membranmodul kann als separate Einheit dem 
Reformierungsreaktor nachgeschaltet oder in den Reformie- 
, rungsreaktor integriert sein. Anlagen der letztgenannten Art 
sind in der Patentschrift DE 44 23 587 C2 beschrieben. 

BekannterrhaBen verlauft die Wasserdampfreformie- 
rungsreaktion zur Reformierung eines Kohlen wasserstoffs, 
wie Methanol, endotherm und erfolgt bei einer gegenuber 
der Raumtemperatur erhohten Reaktionstemperatur. Bei ei- 
nem Kaltstart der Anlage kann daher mil der Wasserdampf- 
reforrnierungsreaktion nicht sofort Wasserstoffbereitgestellt 
werden, vielmehr miissen zunachst die Anlagenteile auf eine 
entsprechende Betriebstemperatur gebracht werden. Gerade 
im Anwendungsfall von Kraftfahrzeugen besteht jedoch der 
Wunsch, nach Auslosen eines Startvorgangs des Fahrzeuges 
und damit auch der Reformierungs anlage moglichst unver- 
zuglich Antriebsleistung durch die Brennstoffzellen zur Ver- 
fiigung zu haberi, was wiederum erfordert daJ3 die Refor- 
mierungsanlage schnellstmoglich und mit moglichst gerin- 
gem Aufwand Wasserstoff bereitzustellen vermag. Hierzu 
wurden bereits verschiedentlich spezielle MaSnahmen fur 
den Kaltstart von Reformierungsanlagen vorgeschlagen. 

So ist es aus den Patentschriften FR 1.417.757 und FR 
1.417.758, die in der oben genannten DE 44 23 587 C2 zi- 
tiert sind, bekannt, bei einem Kaltstart einer Anlage zur 
Wasserdampfreforrnierung von Methanol zunachst ein Ge- 
misch aus Methanol und Oxidationsrnittel in den Reformie- 
rungsreaktor einzuleiten, urn dort eine entsprechende Ver- 
brennungsreaktion durchzufuhren und damit den Reaktor 
aufzuheizen. Danach wird die Zufuhr des Oxidationsmittels 
beendet und stattdessen das zu reformierende Methanol/ 
Wasserdampf-Gemisch zugefuhrt und die Wasserdampfre- 
formierungsreaktion gestartet. 

Spezielle Kaltstartmaflnahrnen wurden auch fur Anlagen 
zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs 
ohne Verwendung einer Wasserstoffabtrennstufe vorge- 
schlagen. So beschreiben die Patentschriften US 4.820.594 
und US 5.110.559 Anlagen zur Wasserdampfreformierung 
ernes Kohlenwasserstoffs, bei denen irn Reformierungsreak- 
tor ein Brenner integriert ist, der mit. dem Reaktionsraum 
des Reaktors iiber eine warmeleitfahige Trennwand in War- 
rnekontakt steht. Beim Kaltstart wird in diesem Brenner ein 
brennbares Gemisch bei offener Flarnme verbrannt, das im 
Fall der US 5.110.559 aus dem Reformierungsreaktor selbst 



stammt, wobei dem Reaktionsraum schon beim Kaltstart der 
zu reformierende, brennbare Kohlenwasserstoff zugeflihrt 
wird. Die heifien Verbrennungsabgase des in den Reaktor in- 
tegnerten Brenners werden in einen nachgeschalteten CO- 
5 Shiftkonverter weitergeleitet, urn diesen damit aufzuheizen 
und auf diese Weise die Anlage schneller auf Betriebstem- 
peratur zu bringen. 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die Bereit- 
stellung eines Verfahrens und einer Anlage der eingangs ge- 
10 nannten Art zugrunde, bei denen die Anlagenkomponenten 
bei einem Kaltstart moglichst rasch ihre Betriebstemperatur 
erreichen, so daB entsprechend schnell Wasserstoff bereitge- 
stellt werden kann. 
Die Erfindung lost dieses Problem durch die Berekstel- 
15 lung eines Verfahrens mit den Merkmalen des Anspruches 1 
sowie einer Reformierungsanlage mit den Merkmalen des 
Anspruches 7. 

Durch das Verfahren nach Anspruch 1 kann die Refor- 
mierungsanlage bei einem Kaltstart ohne groBen Aufwand 
20 vergleichsweise rasch auf ihren normalen, warmgelaufenen 
Betriebszustand gebracht werden, wobei sie schon beim 
Start mit einem fur das nachgeschaltete Membranmodul zur 
Unterstutzung der Wasserstoffdiffusion giinstigen erhohten 
Betriebsdruck von typischerweise ca. 10 bar und mehr be- 
25 trieben werden kann. Dazu wird in einer ersten Betriebs- 
phase die katalytische Brennereinrichtung mittels katalyti- 
scher Verbrennung des zugefuhrten Kohlenwasserstoffs, der 
ansonsten zur Reformierung bevorratet ist, und/oder von 
zwischengespeichertem, in einem vorangegangenen Be- 
30 triebszyklus erzeugtem Wasserstoff auf eine oberhalb der 
Wassersiedetemperatur liegende Temperatur erhitzt. Mit der 
katalytischen Brennereinrichtung stehen bei der betriebenen 
Anlage, wie z. B. der durch Anspruch 7 charakterisierten 
Anlage, mindestens der Verdampfer und der Reformie- 
35 rungsreaktor uber eine jeweilige warmeleitende Trennwand 
in Warmekontakt, so dafi diese entsprechend rasch aufge- 
heizt werden. 

In einer zweiten Betriebsphase, die sich an die typischer- 
weise nur wenige Sekunden andauernde erste Betriebsphase 
40 anschlieBt, wird dann bereits Wasser und Kohlenwasserstoff 
in einem relativ hohen Wasser/Kohlenwasserstoff-Verhalt- 
nis in den Verdampfer dosiert. Das gebildete, wasserreiche 
KohlenwasserstoffAVasserdampf-Gemisch gelangt in den 
Reformierungsreaktor, wo bereits in begrenztem Umfang 
45 eine Reformierung des Kohlenwasserstoffs ablaufen kann. 
Das aus dem Reaktor austretende, bereits wasserstoffreiche 
Stoffgemisch, das ggf. restlichen Kohlenwasserstoff und 
Wasser enthalten kann, wird in noch heiBem Zustand in das 
nachgeschaltete Membranmodul geleitet und heizt dort die 
50 Membran auf. Mit fortschreitender Erwarmung der Mem- 
bran erhoht sich deren Wasserstoffdiffusionsvermogen. Der 
ggf. nicht hindurchdiffundierte Wasserstoff und die ubrigen 
Bestandteile des Stoffgernischs werden dann vom Mem- 
branmodul in die katalytische Brennereinrichtung weiterge- 
55 leitet, wo das Stoffgemisch an der dortigen katalytischen 
Verbrennung teilnimmt. 

Bei einem nach Anspruch 2 weitergebildeten Verfahren 
wird in einer an die zweite anschlieBenden dritten Betriebs- 
phase die Kohlenwasserstoff- bzw. Wasserstoff-Zufuhr zur 
60 katalytischen Brennereinrichtung verringert, da zu diesem 
Zeitpunkt die von dieser beheizbaren Anlagenkomponenten 
schon weitgehend aufgeheizt sind. 

Bei einem nach Anspruch 3 weitergebildeten Verfahren 
wird in einer an die dritte anschlieBenden vierten Betriebs- 
65 phase die Konzentration des zur Reformierung in den Refor- 
mierungsreaktor eingeleiteten Kohlenwasserstoffs mit stei- 
gender Temperatur des Meinbranmoduls, d. h. speziell der 
dortigen Membran, sukzessive erhoht, da die Membran nun 
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zunehmend in der Lage ist, den durch die Reformierungsre- 
aktion gebildeten Wasserstoff abzutrennen. 

Bei einem nach Anspruch 4 weitergebildeten Verfahren 
wird der Gasdruck im Membranmodul und damit auch der- 
jenige im vorgeschalteten Reformierungsreaktor wahrend 5 
des Aufheizvorgangs in Abhangigkeit vom Taupunkt des 
durch das Membranmodul hindurchgefuhrten, aufheizenden 
Stoffgemischs sukzessive bis zum Normalbetriebsdruck er- 
hoht. 

Bei einem nach Anspruch 5 weitergebildeten Verfahren 10 
wird das aus dem Reformierungsreaktor austretende Stoff- 
gemisch nach Passieren des Membranmoduls wenigstens 
wahren der zweiten Betriebsphase vor Eintritt in die kataly- 
tische Brenneinrichtung derart gekuhlt, dafi eventuell ent- 
haltenes Wasser auskondensiert, so dafi ein zu hoher Was- 15 
seranteil in der katalytischen Brennereinrichtung vermieden 
wird. Dieses Verfahren eignet sich insbesondere zum Be- 
trieb einer gemaB Anspruch 7 weitergebildeten Reformie- 
rungsanlage, wozu diese mit einem geeigneten Kuhler aus- 
geriistet ist. 20 

Bei einem nach Anspruch 6 weitergebildeten Verfahren 
wird das Verbrennungsabgas der katalytischen Brennerein- 
richtung zum Aufheizen eines Kuhlkreislaufs eines Brenn- 
stoffzellensy stems genutzt, das mit dem von der Reformie- 
rungsanlage erzeugten Wasserstoff gespeist wird. 25 

Vorteilhafte Ausfiihrungsforrnen der Erfindung sind in 
den Zeichnungen dargestellt und werden nachfolgend be- 
schrieben. Hierbei zeigen: 

Fig. 1 ein Blockdiagramm einer Wasserdampfreformie- 
rungsanlage und 30 

Fig. 2 ein FluBdiagramm eines fur die Anlage von Fig. 1 
geeigneten Betriebsverfahrens. 

Die in Fig. 1 dargestellte Anlage eignet sich zum Beispiel 
zur Wasserdampfreformierung von Methanol im mobilen 
Einsatz in einem brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahr- 35 
zeug, um den fur die Brennstoffzellen benotigten Wasser- 
stoff bereitzustellen. Die Anlage beinhaltet einen Reformie- 
rungsreaktor 1, der ein zur Katalysierung der Wasserdampf- 
reforrnierungsreaktion geeignetes Katalysatormaterial ent- 
halt, z. B. ein Cu/ZnOMaterial. Dem Reformer 1 ist ein 40 
Verdampfer 2 vorgeschaltet, in den mittels einer entspre- 
chenden Dosiereinrichtung 3 Wasser und Methanol aus ent- 
sprechenden, im Fahrzeug mitgefiihrten, nicht gezeigten 
Vorratstanks eingespeist werden konnen. An den Reformie- 
rungsreaktor 1 schlieBt sich ein Membranmodul 4 an, wobei 45 
eine Zwischeneinspeisungsleitung 5 vorgesehen ist, iiber die 
bei Bedarf Wasser und/oder Luft zu dem aus dem Reaktor 1 
austretenden Stoffgemisch vor Eintritt in das Membranmo- 
dul 4 zudosiert werden konnen. 

Das Membranmodul 4 beinhaltet eine selektiv fur Was- 50 
serstoff durchlassige Membran 6, die den Modulraum in ei- 
nen Gasdurchtrittsraum 7 und einen Wasserstoffabzugsraum 
8 unterteiit. Das eintrittsseitige Stoffgemisch wird iiber ei- 
nen entsprechenden EinlaB in den Gasdurchtrittsraum 7 ein- 
geleitet Soweit es Wasserstoff en thai t und der Betriebszu- 55 
stand des Membranmoduls 4 dies zulaflt, diffundiert der 
Wasserstoff wenigstens teilweise durch die Membran 6 hin- 
durch in den Wasserstoffabzugsraum 8, wo er iiber eine Ab- 
zugsleitung 9 entnommen und beispielsweise dem Anoden- 
teil eines Brenns toff ze liens ystems zugefiihrt werden kann. 60 
Im iibrigen verlaBt das StofTgemisch den Gasdurchtritts- 
raum 7 iiber einen entsprechenden AuslaB und gelangt in 
eine daran angeschlossene BrenneranschluBleitung 10. In 
der BrenneranschluBleitung 10 befindet sich ein Kuhler 18, 
mit dem Wasser aus dem durchgefuhrten Stoffgemisch aus- 65 
kondensiert. werden kann. Optional, ist in der Brenneran- 
schluBleitung 10 auBerdeni ein Druckhalteventil vorgese- 
hen. 
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Vom Kuhler 18 fuhrt die BrenneranschluBleitung 10 in 
den ersten Teil 11a einer dreiteiligen katalytischen Brenner- 
einrichtung 11a, lib, 11c. Die drei Brennerteile 11a, lib, 
He sind seriell hintereinandergeschaltet, wobei zwischen 
dem ersten und dem zweiten Teil 11a, lib eine erste Brenn- 
stoffspeiseleitung 12 und zwischen dem zweiten und dritten 
Teil lib, 11c eine zweite Brennstoffspeiseleitung 13 vorge- 
sehen sind. Aus dem dritten Brennerteil 11c wird das Ver- 
brennungsabgas iiber eine Abgasieitung 14 abgefuhrt. Der 
erste Brennerteil 11a stent iiber eine erste warmeleitende 
Trennwand 15 mit dem Membranmodul 4 in Warrnekontakt. 
Der zweite Brennerteil lib 'stent iiber eine zweite warmelei- 
tende Trennwand 16 mit dem Reformierungsreaktor 1 in 
Warrnekontakt, und der dritte Brennerteil 11c steht iiber eine 
dritte warmeleitende Trennwand 17 rnit dem Verdampfer 2 
in Warrnekontakt. 

Die solchermaBen aufgebaute Anlage kann durch ein ent- 
sprechendes Betriebs verfahren bei einem Kaltstart sehr 
rasch auf ihren Normalbetrieb hochgefahren werden, in wel- 
chem die Anlagenkomponenten ihren jeweiligen normalen 
Betriebszustand, insbesondere die zur Wasserdampfrefor- 
mierung erforderliche erhohte Temperatur und den zur im 
wesentlichen vollstandigen Wasserstoffdiffusion durch die 
Membran 6 hindurch zusatzlich benotigten, erhohten Be- 
triebsdruck, erreicht haben. Ein vorteilhaftes, hierzu geeig- 
netes Verfahren wird nachfolgend unter Bezugnahme auf 
Fig. 2 erlautert, in welcher wesentliche Schritte dieses Ver- 
fahrens veranschaulicht sind. 

Nach Auslosen eines Kaltstartes 20 des Kraftfahrzeuges 
und damit auch der Reformierungsanlage wird in einer er- 
sten Betriebsphase 21 Wasserstoff, der in einem vorange- 
gangenen Betriebszyklus erzeugt und zwischengespeichert 
wurde, und/oder Methanol zusammen mit einem sauerstoff- 
haltigen Gas, z. B. Luft, in die katalytische Brennereinrich- 
tung 11a, lib, 11c eingeleitet und dort katalytisch flammen- 
los verbrannt. Speziell wird dabei das brennbare Gemisch 
dem mit dem Reformierungsreaktor 1 in Warrnekontakt ste- 
henden Brennerteil lib iiber die vorgeschaltete erste Brenn- 
stoffspeiseleitung 12 und dem mit dem Verdampfer 2 in 
Warrnekontakt stehenden Brennerteil 11c iiber die diesem 
vorgeschaltete zweite Brennstoffspeiseleitung 13 zugefuhrt. 
Der katalytische Verbrennungsvorgang wird so eingestellt, 
daft sich diese beiden Brennerteile lib, 11c auf eine iiber 
dem Siedepunkt von Wasser iiegende Temperatur erhitzen. 
Dementsprechend werden der Reformierungsreaktor 1 und 
der Verdampfer 2 auf etwa dieses Temperaturniveau aufge- 
heizt. 

Sobald der Reformierungsreaktor 1 und der Verdampfer 2 
das entsprechende Temperaturniveau erreicht haben, was ty- 
pischerweise bereits nach wenigen Sekunden Dauer der er- 
sten Betriebsphase der Fall ist, wird in einer anschlieBenden 
zweiten Betriebsphase 22 Wasser und Methanol iiber die 
Dosiereinrichtung 3 in den Verdampfer 2 dosiert. Dabei 
wird zu diesem Zeitpunkt ein gegenuber dem spateren Nor- 
malbetrieb err^ohtes Wasser/Methanol-Verhaltnis gewahlt. 
Das zudosierte Gemisch wird im Verdampfer 2 verdampft 
und vorzugsweise iiberhitzt und dann in den Reformierungs- 
reaktor 1 eingeleitet, wo bereits ein gewisser Methanolrefor- 
rnierungsumsatz stattrindet. Der relativ hohe Wasseranteil 
begunstigt dabei die Vermeidung unerwiinscht hoher CO- 
Konzentrationen. 

Das im Reformierungsreaktor 1 gebildete Stoffgemisch 
gelangt in das Membranmodul 4, speziell in dessen Gas- 
durchtrittsraum 7, wo je nach rnomentanem Betriebsdruck 
und Betriebstemperatur ggf. bereits Wasserstoff, der im zu- 
gefuhrten Stoffgemisch enthalten ist, abgetrennt und iiber 
die Wasserstoffabzugsleitung 9 abgezogen werden kann. 
Mit anstei gender Membran temperatur wachst dabei das 
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WasserstofFdiffusionsvermogen der Me nib ran 6. Zudem be- 
gunstigt ein hoherer Betriebsdruck, d. h. DifTerenzdruck 
zwischen Gasdurchtrittsraumraum 7 und Wasserstoffab- 
zugsraurn 8 die selektrive WasserstofTdiffusion. Ein jeweils 
geeignet hoher Betriebsdruck lafit sich dadurch einstellen, 5 
daB eine entsprechende Menge Drucklufl und ggf. zusatz- 
lich Wasser uber die Zwischeneinspeiseleitung 5 in die Ver- 
bindungsleitung vom Reformierungsreaktor 1 zum Mem- 
branmodul 4 eingespeist wird. Das in den Gasdurchtritts- 
raum 7 eingeleitete, noch heiBe StofTgemisch erwarmt die 10 
anfangs noch kalte Membran 6. Der hohe Wasseranteil des 
in dieser zweiten Betriebsphase verwendeten Methanol/ 
Wasserdampf-Gemischs begiinstigt diese Membranerwar- 
mung dadurch, daB das Wasser als Warmetragermedium 
fungiert, urn Warme vom Verdampfer 2 uber den Reformie- 15 
rungsreaktor 1 rasch zum Membranmodul 4 zu transportie- 
ren, wodurch gleichzeitig der Verdampfer 2 gekuhlt und da- 
mit vor Uberhitzung geschutzt wird. . 

Vom Membranmodul 4 gelangt das StofFgemisch in den 
Kiihler 18, wo im StofTgemisch ggf. noch enthaltenes Was- 20 
ser auskondensiert wird, so daB das aus dem Kuhler 18 aus- 
tretende Stoffgernisch hochstens einen Wasseranteil auf- 
weist, der die Funktion der katalydschen Brennereinrich- 
tung 11a, lib, 11c nicht beeintrachtigt. Vom Kuhler 18 ge- 
langt das StofFgemisch dann in den ersten Brennerteil 11a, in 25 
wekhem das im StofFgemisch enthaltene brennbare Mate- 
rial, wie unreformiertes Methanol und/oder im Membran- 
modul 4 nicht abgetrennter WasserstofF, katalytisch ver- 
brannt wird. Der sich dadurch erhitzende erste Brennerteil 
11a bewirkt eine weitere Erwarmung des mit ihm in Warme- 30 
kontakt stehenden Membranmoduls 4. Bei Bedarf kann zu- 
satzlicb eine direkte Methanol- und/oder WasserstofFein- 
speisung in diesen Brennerteil 11a analog zu den beiden an- 
deren Brennerteilen lib, 11c vorgesehen sein. 

In einer an die zweite anschlieBenden dritten Betriebs- 35 
phase 23 wird die direkte, zusatzliche Methanol- und/oder 
Wasserstoffeinspeisung in die betreffenden Brennerteile 
11a, lib, 11c sukzessive mit zunehmender Erhohung der 
Temperatur im Verdampfer 2 und im Reformierungsreaktor 
1 sowie im Membranmodul 4 reduziert. In einer sich mit der 40 
dritten iiberschneidenden oder an diese anschlieBenden vier- 
ten Betriebsphase 24 wird die Konzentration des in den Ver- 
dampfer 2 eindosierten Methanols sukzessive mit steigender 
Temperatur der WasserstofFabtrennmembran 6 erhoht. Da- 
bei wird die zudosierte Methanoimenge zu jedem Zeitpunkt 45 
so gering gehalten, daB deren Energiegehalt gerade aus- 
reicht, die Energie fur die Verdampfung und die endotherme 
Wasserdampfreformierungsreaktion aufzubringen, ohne daB 
Uberhitzungen in der katalydschen Brennereinrichtung 11a, 
lib, 11c aufgrund zu hoher, nicht reformierter, vom Reaktor 50 
1 uber das Membranmodul 4 in die katalytische Brennerein- 
richtung 11a, lib, 11c eingeleiteter Methanolanteile auftre- 
ten. Die Methanolkonzentradon im zu reformierenden Me- 
thanol/Wasserdampf-Gemisch nahert sich dadurch immer 
mehr derjenigen Konzentration, die im Normalbetrieb bei 55 
warmgelaufener Anlage verwendet wird. 

Wahrend des sich uber die vier obigen Betriebsphasen er- 
streckenden Aufheizvorgangs der Anlage werden der Ver- 
dampfer 2 und/oder der Reformierungsreaktor 1 vorzugs- 
weise bei einer Temperatur betrieben, die oberhalb der ubli- 60 
chen Betriebstemperatur im spateren Normalbetrieb liegt, 
urn das Wannlaufen der Anlage zu beschleunigen. Dies wird 
durch entsprechende Erhitzung der zugehorigen Brenner- 
teile lib, 11c erreicht. Zusatzlich ist vorzugsweise vorgese- 
hen, wahrend dieses Aufheizvorgangs den Systemdruck.im 65 
Membranmodul 4 in Abhangigkeit vom Taupunkt des Heiz- 
gases, d. h. des hindurchgeleiteten StofFgemischs, durch 
entsprechende LufWWasserzufuhrung iiber die Zwischen- 



einspeiseleitung 5 und Steuerung des optionalen Druckhal- 
teventils kontinuierlich bis zum Erreichen des Normalbe- 
triebsdruckes, der im spateren Normalbetrieb verwendet 
wird, zu erhbhen. 

Wenn die Reformierungsaniage zur Bereitstellung von 
Wasserstofffur ein Brennstoffzellensystem verwendet wird, 
kann das wahrend des Aufheizvorganges uber die Abgaslei- 
tung 14 von der katalytischen Brennereinrichtung Ua, lib, 
Uc abgegebene, heiBe Brennerabgas zum Aufheizen eines 
Brennstoffzellen-Kiihlkreislaufs benutzt werden. 

Sobald dann durch die vorstehend beschriebenen Kalt- 
start-Betriebsphasen die Anlagenkomponenten, insbeson- 
dere der Reformierungsreaktor 1, der Verdampfer 2 und das 
Membranmodul 4, ihren normalen Betriebszustand erreicht 
haben, auBert sich dies darin, daB die zuvor kontinuierlich 
steigende WasserstofFausbeute an der Membran 6 und die 
Menge an in den Verdampfer 2 eingespeistem Methanol ihre 
fur die normalen Betriebsbedingungen bei warmgelaufener 
Anlage typischen Werte erreichen, wonach die Anlage an- 
schlieBend im Normalbetrieb 25 gefahren wird. Dieser ist 
insbesondere dadurch charakterisiert, daB das Wasser/Me- 
thanol- Verhaltnis des im Verdampfer 2 verdarnpften Metha- 
noI/Wasserdampf-Gemischs geringer als wahrend der zwei- 
ten bis vierten Betriebsphase 22, 23, 24 des Aufheizvorgan- 
ges ist und der Differenzdruck an der Membran 6 einen Wert 
von lObar oder mehr, typischerweise zwischen etwa lObar 
und etwa 40bar, aufweist. Wenn der Verdampfer 2 und/oder 
der Reaktor 1 wahrend des Aufheizvorganges auf eine Tem- 
peratur iiber der normalen Betriebstemperatur aufgeheizt 
wurden, wird die Temperatur dort beim Ubergang in den 
Normalbetrieb wieder auf die normale Betriebstemperatur 
zuriickgenommen, indem die Heizleistung der zugehorigen 
katalytischen Brennerteile lib, 11c entsprechend reduziert 
wird. 

Die Anlage bleibt dann im Normalbetrieb 25, bis das 
Fahrzeug abgestellt wird. Die Anlage kann dann ebenfalls 
abgestellt werden (Schritt 26), da sie durch das beschriebene 
Verfahren zu einem spateren Zeitpunkt auch in kaltem Sy- 
stemzustand rasch wieder gestartet werden kann, so daB in 
sehr kurzer Zeit WasserstofF geliefert werden kann, was be- 
sonders fiir den mobilen Anwendungsfall in brennstofFzel- 
lenbetriebenen Kraftfahrzeugen von groBem Vorteil ist. 
Denn dadurch eriibrigt sich ein grbfierer Wasserstoffzwi- 
schenspeicher, ohne daB die Reformierungsaniage bei abge- 
stelltem Fahrzeug in betriebsbereitem, erwarmtem Zustand 
gehalten werden muB. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Betrieb einer Anlage zur Wasser- 
dampfreformierung eines KohlenwasserstofFs mit ei- 
nem Verdampfer (2), einem Reformierungsreaktor (1), 
einem diesem nachgeschalteten Membranmodul (4) 
zur selektiven Wasserstoffabtrennung und einer kataly- 
tischen Brennereinrichtung (11a; lib, 11c), bei dem 

- bei warmgelaufener Anlage im Normalbetrieb 
der KohlenwasserstofF und Wasser in einem ein- 
stellbaren Verhaltnis im Verdampfer erhitzt wer- 
den, das erhitzte Gemisch dem Reformierungsre- 
aktor zugefuhrt und der KohlenwasserstofF dort 
einer Wasserdampfreformierung umerzogen wird 
und der dadurch gebildete WasserstofF im nachge- 
schalteten Membranmodul bei geeignet hohem 
Normalbetriebsdruck und geeignet hoher Norrnal- 
betriebstemperatur abgetrennt wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 

- beim Kaltstart der Anlage ein Aufheizvorgang 
durchgefuhrt wird, bei dem in einer ersten Be-- 
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triebsphase die wenigstens rait dem Reformie- 
rungsreaktor (1) und dem Verdampfer (2) uber 
eine jeweilige warmeleitende Trennwand (16, 17) 
in Warmekontakt stehende, katalytische Brenner- 
einrichtung (11a, lib, 11c) auf eine Temperatur 5 
oberhalb der Wassersiedetemperatur erhitzt wird, 
indem der Kohlenwasserstoff und/oder Wasser- 
stoff unter Zufuhr eines sauerstoffhaltigen Gases 
katalytisch verbrannt wird, und in einer anschlie- 
Benden zweiten Betriebsphase dem Verdampfer 10 
Wasser und der Kohlenwasserstoff mit gegenuber 
dem Normaibetrieb erhohtem Wasser/Kohlenwas- 
serstoff-Verhaltnis zugefuhrt und das aus dem Re- 
formierungsreaktor austretende Stoffgemisch 
uber das Membranmodul (4) der katalytischen 15 
Brennereinrichtung (11a, lib, 11c) zugefuhrt 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, weiter dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in einer an die zweite anschlieBenden 
dritten Betriebsphase des Aufheizvorganges die Zufuhr 20 
des Kohlenwasserstoffs bzw. des Wasserstoffs in die 
katalytische Brennereinrichtung (11a, lib, 11c) verrin- 
gert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, weiter dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl in einer vierten Betriebsphase des Auf- 25 
heizvorganges der Kohlenwasserstoffanteil an dem im 
Verdampfer bereiteten Kohlenwasserstoff/Wasser- 
dampf-Gemisch mit steigender Membranmodultempe- 
ratur erhoht wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, weiter 30 
dadurch gekennzeichnet, daB wahrend des Aufheizvor- 
ganges der Betriebsdruck im Membranmodul mit stei- 
gender Taupunkttemperatur des durchgefuhrten, aufge- 
heizten Stoffgemischs erhoht wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, weiter 35 
dadurch gekennzeichnet, daB das aus dem Reforrnie- 
rungsreaktor (1) austretende, uber das Membranmodul 
(4) geleitete Stoffgemisch wenigstens wahrend der 
zweiten Betriebsphase vor Eintritt in die katalytische 
Brennereinrichtung (11a, lib, 11c) auf eine zum Aus- 40 
kohdensieren von Wasser ausreichende Temperatur 
heruntergekiihlt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB das Verbrennungsabgas 
der katalytischen Brennereinrichtung (11a, Ub, 11c) 45 
zum Aufheizen eines Kuhlkreislaufs eines Brennstoff- 
zellensystems, dem der von der Reformierungsanlage 
erzeugte WasserstorT zugefuhrt wird, verwendet wird. 

7. Anlage zur Wasserdampfreformierung eines Koh- 
lenwasserstoffs, insbesondere gemaB dem Verfahren 50 
nach einem der Anspriiche 1 bis 6, mit 

- einem Reformierungsreaktor (1), 

- einem dem Reformierungsreaktor vorgeschal- 
teten Verdampfer (2) mit zugehoriger Dosierein- 
richtung (3), 55 

- einem dem Reformierungsreaktor nachgeschal- 
teten Membranmodul (4) und 

- einer katalytischen Brennereinrichtung (11a, 
lib, lie), 

dadurch gekennzeichnet, daB ein erster Teii (lib) der 60 
katalytischen Brennereinrichtung mit dem Reformie- 
rungsreaktor (1) und ein zweiter Teil (11c) derselben 
mit dem Verdampfer (2) uber eine jeweilige Trenn- 
wand (16, 17) im Warmekontakt steht. 

8. Anlage nach Anspruch 6, weiter gekennzeichnet 65 
durch einen Kuhler (18) zum Auskondensieren von 
Wasser, das in dem aus dem Reformierungsreaktor (1) 
austretenden und uber das Membranmodul (4) zur ka- 
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talytischen Brennereinrichtung (11a, lib, 11c) geleite- 
ten StofTgemisch enthalten ist, wobei der Kuhler zwi- 
schem dem Membranmodul und der katalytischen 
Brennereinrichtung angeordnet ist. 
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